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tionen an mindestens einem heterogenen Katalysator, wobei die Hydrierung in Gegenwart einer ionischen Flussigkeit durchgefuhrt 
wird. 
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NITRILHYDRIERUNG IN GEGENWART IONISCHER FLUSSIGKEITEN AN 
HETEROGENEN KATALYSATOREN 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von in organischen 
Verbindungen enthaltenen Nitrilfunktionen an mindestens einem heterogenen Katalysa- 
tor. 

Nitrile, Dinitrile oder Trinitrile sind weit verbreitete Edukte in der chemischen, pharma- 
1 0 zeutischen und agrochemischen Industrie. Durch Hydrierung von Nitrilen bzw. Dinitri- 
len konnen Amine, Aminonitrile bzw. Diamine erhalten werden, die als Grundstoffe 
oder Additive fur Polymere, als oberfiachenaktive Substanz, Chelatbildner oder allge- 
mein als Intermediate in der chemischen Synthese verwendet werden. 

1 5 Zur Hydrierung von Nitrilfunktionen eignen sich homogene und heterogene Verfahren. 
Industriell von Vorteil sind dabei heterogene Verfahren, da die Verwendung von hete- 
rogenen Katalysatoren und die Ruckfuhrung dieser Katalysatoren in der Regel wesent- 
lich einfacher und billiger ist als bei homogenen Katalysatoren. 

20 Zur heterogenen Hydrierung von Nitrilen bzw. Dinitrilen werden Katalysatoren ver- 
wendet, die beispielsweise eines oder mehrere der Metalle Nickel, Kobalt, Kupfer, Pal- 
ladium, Platin, Rhenium, Ruthenium und Eisen enthalten. Diese Katalysatoren zur Hyd- 
rierung von Nitrilen bzw. Dinitrilen weisen im Allgemeinen eine unzureichende Stand- 
zeit auf. Daruber hinaus ist die Selektivitat bei Hydrierungen ^on Nitrilen zu primaren, 

25 sekundaren oder tertiaren Aminen unzureichend: So werden beispielsweise, wenn die 
Herstellung von primaren Aminen gewunscht ist, haufig auch die nicht erwiinschten, 
hoher substituierten Amine gebildet. Bei der Hydrierung von Dinitrilen ist es daruber 
hinaus haufig nicht moglich, das intermediare Aminonitril bei hohen Umsatzen des Di- 
nitrils und gleichzeitig hohen Selektivitaten zu erhalten. 

30 

Hohere Standzeiten und verbesserte Selektivitaten bei der Hydrierung von Nitrilen kon- 
nen dadurch erreicht werden, dass die Hydrierung bei hohem Druck und hoher Tempe- 
ratur in Gegenwart von iiberschussigem Ammoniak durchgefuhrt wird. Daruber hinaus 
wird haufig ein Losemittel verwendet, das entweder aus einem der Reaktionspartner 
35 (z.B. Nitril oder Amin) oder aus gangigen Losemitteln (z.B. organische Losemittel oder 
Wasser) besteht. 
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Werden Ammoniak oder konventionelle Losemittel in den bekannten Verfahren zur 
Hydrierung von Nitrilen verwendet, urn die zuvor erwahnten Nachteile zu vermeiden, 
ist im Allgemeinen neben einem erhohten Druck wahrend der Reaktion eine aufwendige 
Aufarbeitung zur Ruckfuhrung des Ammoniaks oder des konventionellen Losemittels 
5 erforderlich. 

Eine weitere Moglichkeit, die Selektivitat in Verfahren zur Hydrierung von Nitrilen zu 
verbessern, ist die Verwendung von Additiven. Als Additive werden neben Alkalime- 
tallhydroxiden oder ahnlichem mit oder ohne Wasser beispielsweise Tetraalkylammo- 

1 0 nium- bzw. Tetraalkylphosphoniumsalze, die Hydroxide, Azide, Fluoride, Thiocyanide 
oder Cyanate als Gegenionen besitzen, verwendet. Die Salze, die unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen der heterogenen Hydrierung von Nitrilen als Feststoff oder in 
Losung anfallen, werden in den bekannten Verfahren im Allgemeinen nicht recycliert, 
sondern mussen umweltgerecht entsorgt werden und verteuern somit die Verfahrens- 

1 5 weise. 

US 3,919,271 beschreibt die Hydrierung von Nitrilen in Gegenwart von Dispersionen 
eines Metallhalogenids in Ammonium- oder Phosphoniumstannaten oder -germanaten. 
Die nur in katalytischen Mengen eingesetzten Dispersionen werden dabei nicht zurfick- 
20 gewonnen. Durch die Verwendung dieser Salze, die einen Schmelzpunkt oberhalb von 
100° C aufweisen, werden allerdings die Moglichkeiten der Temperaturfiihrung und 
Steuerung der Polaritaten der zu hydrierenden Mischung eingeschrankt. Zudem sind 
Stannate bzw. Germanate aufgrund ihrer Toxizitat und problematischen Abfallbeseiti- 
gung im industriellen MaBstab unerwiinscht. 

25 

Eine Selektivitatserhohung in der Nitrilhydrierung kann auch durch Saurezugabe erzielt 
werden. Hierdurch kann, neben einer eventuellen positiven Veranderung aktiver Zent- 
ren des Katalysators, eine Abtrennung des gebildeten Amins fiber das Ammoniumsalz 
erzielt werden. Problematisch ist aber, dass ein Salz anfallt, aus dem das Amin mit Lau- 
30 gen freigesetzt werden muss, so dass durch die notwendige Feststoffhandhabung diese 
Verfahrensweise verteuert wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren zur Hydrierung von 
Nitrilfunktionen an mindestens einem heterogenen Katalysator bereitzustellen, welches 
35 die zuvor beschriebenen Nachteile im Wesentlichen vermeidet. Dabei soil vorzugsweise 
zum Erreichen gleicher oder verbesserter Selektivitat und Standzeit ein geringeres Mol- 
verhaltnis von Ammoniak zu Nitril als in den bekannten Verfahren erforderlich sein. 
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Besonders bevorzugt soil das Verfahren ermoglichen, auf die Verwendung von Ammo- 
niak vollstandig zu verzichten. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 
steht darin, ein Verfahren zur Hydrierung von Nitrilfanktionen an mindestens einem 
heterogenen Katalysator bereitzustellen, bei dem der fiir eine ausreichende Selektivitat 
5 und Standzeit notwendige Gesamtdruck im Vergleich zu den bekannten Verfahren vor- 
zugsweise reduziert ist. Dabei sollen die zuvor genannten Aufgaben unter moglichst 
geringem Anfall von Abfall und einer einfachen und daher wirtschaftlichen Aufarbei- 
tung der verschiedenen Produkte bzw. Riickfuhrungen erfolgen. 

1 0 Die Losung der Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Hydrierung von in organi- 
schen Verbindungen enthaltenen Nitrilfunktionen an mindestens einem heterogenen 
Katalysator. Das erfindungsgemaSe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hydrierung in Gegenwart einer ionischen Flussigkeit durchgefiihrt wird. 

1 5 Die ionische Flussigkeit kann dabei als Losemittel fungieren. 

So ist es beispielsweise moglich, in dem erfindungsgemaBen Verfahren die ionische 
Flussigkeit als ausschlieBliches Losemittel, d.h. in einem groBen Uberschuss zu Edukt 
und Produkt, zu verwenden. 

20 

Alternativ ist es aber auch moglich, die ionische Flussigkeit in Kombination mit einem 
anderen, konventionellen Losemittel zu verwenden. Dafiir bietet sich jedes Verhaltnis 
zwischen ionischer Flussigkeit und Losemittel an. Besonders bevorzugt sind allerdings 
Verhaltnisse mit 1 bis 99 Vol.%, insbesondere 1 bis 50 Vol.%, speziell 1 bis 25 Vol.%, 
25 ionischer Flussigkeit in dem konventionellen Losemittel, jeweils bezogen auf die Ge- 
samtreaktionsmischung. 

Das konventionelle Losemittel kann dabei dieselbe, eine ahnliche oder eine komple- 
mentare Polaritat zur ionischen Flussigkeit aufweisen. Daruber hinaus kann das konven- 
30 tionelle Losemittel mit der ionischen Flussigkeit mischbar oder nicht-mischbar sein 
bzw. mit der ionischen Flussigkeit stabile oder nicht-stabile Emulsionen bilden. 

Als konventionelles Losemittel kann auch das Edukt, d.h. das zu hydrierende Nitril, 
und/oder das Produkt, d.h. das herzustellende Amin bzw. Aminonitril, ohne oder mit 
35 zusatzlichem konventionellem Losemittel verwendet werden. 
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Als konventionelle Losemittel geeignet sind polare Losemittel, die ausgewahlt sind aus 
der Gruppe, bestehend aus Methanol, Ethanol, hohere Alkohole, Polyole, Pyridin, Chi- 
nolin, Dichlormethan, Chloroform, Alkylnitrile wie Acetonitril, Pentennitril-Isomeren, 
Adipodinitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Wasser, Aceton, hohere Ketone, 
5 Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Vinylpyrrolidon, N-Methylpyrrolidon, Estern, beispiels- 
weise Essigester, Sauren, beispielsweise Essigsaure, Propionsaure oder Adipinsaure, 
Axninen bzw. Diamine, beispielsweise Hexamethylendiamin, Aminocapronitril, Trial- 
kylamine und kurzkettige Ether, beispielsweise Diethylether. Geeignete unpolare Lo- 
semittel werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Kohlenwas- 
1 0 serstoffen, Aromaten, beispielsweise Toluol, Xylol, Mesitylen und oligo- bzw. polyme- 
ren Ethern. 

Dariiber hinaus ist es auch denkbar, dass die ionische Fliissigkeit als Additiv in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Hydrierung von Nitrilen verwendet wird. Dabei be- 
15 tragt der Gehalt an ionischer Fliissigkeit vorzugsweise 0,0001 bis 10 Vol.%, besonders 
bevorzugt 0,001 bis 5 Vol.%, jeweils bezogen auf die Gesamtreaktionsmischung. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es bevorzugt, dass die ionische Fliissigkeit bei 
der Hydrierung im fliissigen Zustand vorliegt. Damit entfallt eine teure und aufwendige 
20 Feststoffhandhabung. 

Die Mengenverhaltnisse von zu hydrierendem Nitril bzw. Dinitril und ionischer Fliis- 
sigkeit und somit die genaue Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist abhangig 
vom Nitril bzw. entstehenden Amin und den gewahlten Re&ktionsbedingungen. Die 
25 Mengenverhaltnisse werden vorzugsweise so eingestellt, dass sowohl eine moglichst 
hohe Ausbeute als auch eine moglichst hohe Selektivitat erzielt werden. Dafiir muss die 
Menge des eingebrachten Wasserstoffs ausreichend sein, um zumindest einen Teil des 
Nitrils zu hydrieren. Die genauen Druck- und Temperaturverhaltnisse richten sich dabei 
nach den verwendeten Reaktionspartnern bzw. den gewahlten Reaktionsbedingungen. 

30 

Ionische Fliissigkeit 

Ionische Fliissigkeiten sind nach der Definition von Wasserscheid und Keim in „Ange- 
wandte Chemie" 2000, 112, Seiten 3926-3945 bei relativ niedrigen Temperaturen 
schmelzende Salze mit nicht-molekularem, sondern ionischem Charakter. Sie sind be- 
35 reits bei relativ niedrigen Temperaturen flussig und dabei relativ niedrig viskos. Sie 
besitzen sehr gute Loslichkeiten far eine groBe Anzahl organischer, anorganischer und 
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polymerer Substanzen. Dariiber hinaus sind sie im Allgemeinen nicht brennbar, und 
haben keinen messbaren Dampfdruck. 

Ionische Fliissigkeiten werden aus positiven und negativen Ionen gebildet, sind jedoch 
5 insgesamt ladungsneutral. Die positiven wie auch die negativen Ionen sind iiberwiegend 
einwertig, moglich sind jedoch auch multivalente Anionen und/oder Rationen, bei- 
spielsweise mit einer bis fiinf, vorzugsweise mit einer bis vier, besonders bevorzugt mit 
einer bis drei, insbesondere mit einer bis zwei, elektrischen Ladungen pro Ion. Die La- 
dungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten Bereichen in- 
1 0 nerhalb eines Molekiils befinden, also betainartig vorliegen, oder auch wie ein getrenn- 
tes Anion und Ration verteilt sein. Bevorzugt sind solche ionischen Fliissigkeiten, die 
aus mindestens einem Ration und mindestens einem Anion aufgebaut sind. 

Die vorliegende Erfindung ist nicht auf spezielle ionische Fliissigkeiten beschrankt; es 
1 5 konnen alle geeigneten ionischen Fliissigkeiten verwendet werden, worunter auch Ge~ 
mische verschiedener ionischer Fliissigkeiten verstanden werden, beispielsweise auch 
Mischungen aus herkommlichen festen, gasformigen oder fliissigen Schleppmitteln zur 
Anreicherung einer Romponente eines Gemisches, wie n-Methylpyrrolidon, Dimethyl- 
formamid, Ethandiol, Benzol, Cyclohexan, Wasser etc., mit ionischen Fliissigkeiten. 

20 

Bevorzugt sind ionische Fliissigkeiten mit moglichst niedrigem Schmelzpunkt, beson- 
ders bevorzugt unterhalb von 200°C, insbesondere unterhalb von 100°C, speziell unter- 
halb von 76°C. 

25 Die ionischen Fliissigkeiten weisen eine Molmasse von vorzugsweise hochstens 1.000 
g/mol, besonders bevorzugt hochstens 500 g/mol, auf. 

Bevorzugt als Ration sind Ammonium- oder Phosphoniumionen oder solche Rationen, 
die mindestens einen fiinf- oder sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens 

30 ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefel- 
atom aufweist. Besonders bevorzugt sind Rationen, die mindestens einen fiinf- oder 
sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei Stickstoffatome und ein 
Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist. Ganz besonders bevorzugt sind Rationen, 
die mindestens einen fiinf- oder sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein oder 

35 zwei Stickstoffatome aufweist. 
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(IV) 



(Iw) 



sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten, 



worm 



5 die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 , jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci-Cis-Alkyl, gegebenenfalls durch 
ein oder mehrere nicht benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/ oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2-C18- 

1 0 Alkyl, C 6 -Ci2-Aryl 7 C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff- 
, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei 
von den Resten gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und ge- 
gebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bil- 

15 den, wobei die Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky- 
loxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 

R 7 kann dariiber hinaus Ci-Ci 8 -Alkyloyl (Alkylcarbonyl), Ci-C ls - Alkyloxycarbonyl, 
C 5 -Ci2-Cycloalkylcarbonyl oder C6-Ci 2 -Aryloyl (Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die 
20 genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen, wobei sich die 
Angaben Q~Ci 8 auf Alkyl bezieht. 

Darin bedeuten 

25 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci-Qs-Alkyl beispielsweise Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 
1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenyl- 

30 ethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,l-(p-Butyl- 
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phenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 
2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2- 
Butoxycarbonylpropyl, l,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxy- 
ethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxy ethyl, l,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan- 
5 2-yl, 2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl- 1 ,3 -dioxolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl, 2- 
Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluor- 
methyl, l,l-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthio- 
methyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 2,2,2-Trifiuorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2- 
Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2- 

10 Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2- 
Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 
2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethyl- 
aminobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2- 
Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 

15 2-Methoxypropyl, 3 -Methoxy propyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 
2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere nicht benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwe- 
felatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen 
unterbrochenes C 2 -Ci8-Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6- 

20 dioxa-octyl, ll-Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, 11-Hydroxy- 
4,8-dioxa-undecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14- 
Hydroxy-5,10-oxa-tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy~3,6-dioxa-octyl, 11- 
Methoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, ll-Methoxy-4,8-dioxa- 
undecyl, 15-Methoxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-Qxa-nonyl, 14-Methoxy- 

25 5,10-oxa-tetradecyl, 5 -Ethoxy-3 -oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6~dioxa-octyl, 11-Ethoxy- 
3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa~heptyl, ll-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy- 
4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 
30 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-l,3-propylen, l-Oxa-l,3-propylen, 2-Oxa-l,3~ 
propylen, 1 -Oxa- 1 ,3-propenylen, 1 - Aza- 1 ,3-propenylen, l-Ci-C 4 -Alkyl-l-aza-l,3- 
propenylen, l,4-Buta-l,3-dienylen, l-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen oder 2-Aza-l,4-buta- 
1,3-dienylen. 

35 Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen in der io- 
nischen Flixssigkeit ist nicht beschrankt. Im Allgemeinen betragt sie nicht mehr als 5 in 
dem Rest, vorzugsweise nicht mehr als 4, insbesondere nicht mehr als 3. 
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Weiterhin befindet sich zwischen zwei Heteroatomen mindestens ein Kohlenstoffatom, 
besonders bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, Methyl- 
5 imino-, iso-Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten 

funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C 4 -Alkyl)-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder Ci-C 4 -Alkyloxy, 

1 0 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 6 -Ci 2 -Aryl beispielsweise Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, (3-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, 
Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, E- 
thylphenyl, Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Me- 

15 thoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, I- 
sopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6- 
Trimethylphenyl, 2,6-Diethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4- 
Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, 
Methoxyethylphenyl oder Ethoxyethylphenyl, 

20 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 5 ~Ci2-Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyc- 
lopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, 
Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, 

25 Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder un- 
gesattigtes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, ein fiinf- bis 
sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisender Hetero- 
cyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl, Dioxo- 
lyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, Di- 

30 methylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difiuorpyridyl, Methylthiophenyl, Iso- 
propylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 

Ci bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl 
oder tert. -Butyl. 

35 
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Ci— Ci8-Alkyloyl (Alkylcarbonyl) kann beispielsweise sein Acetyl, Propionyl, n- 
Butyloyl, sec-Butyloyl, tert.-Butyloyl, 2~Etylhexylcarbonyl, Decanoyl, Dodecanoyl, 
Chloracetyl, Trichloracetyl oder Trifluoracetyl. 

5 Ci~Cis- Alkyloxycarbonyl kann beispielsweise sein Methyloxycarbonyl, Ethyloxycar- 
bonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, n-Butyloxycarbonyl, sec-Butyl- 
oxycarbonyl, tert.-Butyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, 2-Etylhexyloxycarbonyl oder 
Benzyloxycarbonyl. 

1 0 C5~Ci2-Cycloalkylcarbonyl kann beispielsweise sein Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexyl- 
carbonyl oder Cyclododecylcarbonyl. 

C6-Ci2-Aryloyl (Axylcarbonyl) kann beispielsweise sein Benzoyl, Toluyl, Xyloyl, 
cc-Naphthoyl, P-Naphthoyl, Chlorbenzoyl, Dichlorbenzoyl, Trichlorbenzoyl oder Tri- 
1 5 methylbenzoyl. 

Bevorzugt sind R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2- 
(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino 
20 und Chlor. 

Bevorzugt ist R 7 Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Acetyl, Propio- 
nyl, t-Butyryl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl. 

25 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen einer der Reste R 1 
bis R 5 Methyl, Ethyl oder Chlor ist, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle an- 
deren Reste Wasserstoff sind, oder R 3 Dimethylamino, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n- 
Butyl und alle anderen Reste Wasserstoff sind oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n- 
30 Butyl und alle anderen Reste Wasserstoff sind oder R 2 Carboxy oder Carboxamid, R 7 
Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Reste Wasserstoff sind oder R 1 und 
R 2 oder R 2 und R 3 l,4-Buta-l,3~dienylen, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
alle anderen Reste Wasserstoff sind. 

35 Besonders bevorzugte Pyridaziniumionen (lb) sind solche, bei denen einer der Reste R 1 
bis R 4 Methyl oder Ethyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Reste 
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Wasserstoff oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl, und alle anderen Reste Was- 
serstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (Ic) sind solche, bei denen R 2 bis R 4 Wasser- 
5 stoff oder Methyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und R 1 Wasserstoff, Methyl 
oder Ethyl ist, oder R 2 und R 4 Methyl, R 3 Wasserstoff und R 1 Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist. 

Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, bei denen 
1 0 R 1 bis R 4 alle Methyl und 

R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
alle anderen Reste Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (Ie) sind solche, bei denen unabhangig von- 
1 5 einander 

R 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n- 
Pentyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, 2-Hydroxyethyl und 2-Cyanoethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

20 

Besonders bevorzugte lH-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
25 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
30 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumionen (Ih) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 bis R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
35 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (Ii) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 
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R 1 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 2-Pyrazoliniumionen (Ij) sind solche, bei denen unabhangig von- 
5 einander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

10 Besonders bevorzugte 3-Pyrazoliniumionen (Ik) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

15 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (II) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
20 R 3 oder R 4 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

R 5 oder R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

25 R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

30 R 1 , R 2 oder R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 4 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (Io) oder Oxazoliumionen (Ip) sind solche, bei 
35 denen unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
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R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1,2,4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 
5 R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1,2,3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind solche, bei denen unab- 
1 0 hangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

R 2 und R 3 l,4-Buta-l,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

15 

Besonders bevorzugte Pyrrolidiniumionen (lu) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 1 und R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind und 
R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff bedeuten. 

20 

Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche, bei denen unabhangig vonein- 
ander 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 1 , R 2 , und R 3 unter Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2~Hydroxyethyl,T3enzyl oder Phenyl aus- 
25 gewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
30 R 1 , R 2 , und R 3 unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n-Butoxy ausgewahlt sind. 

Unter den zuvor erwahnten Ionen sind Ammonium-, Phosphonium-, Pyridinium- und 
Imidazoliumionen bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1,2-Dimethylpyridinium, l-Methyl-2- 
35 ethylpyridinium, l-Methyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Methylpyridinium, 1-Butyl- 
2-methylpyridinium, l-Butyl-2-ethylpyridinium, l-Butyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, 
N-Butylpyridinium, l-Butyl-4-methylpyridinium, 1,3-Dimethylimidazolium, 1,2,3-Tri- 
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methylimidazolium, l-n-Butyl-3-methylimidazolium, 1,3,4,5-Tetramethylimidazolium, 
1,3,4-Trimethylimidazolium, 2,3-Dimethylimidazolium, l-Butyl-2,3-dimethylimida- 
zolium, 3,4-Dimethylimidazolium, 2-Ethyl-3,4-dimethylimidazolium, 3-Methyl-2- 
ethylimidazol, 3 -Butyl- 1 -methylimidazolium, 3-Butyl-l-ethylimidazolium, 3-Butyl-l,2- 
5 dimethylimidazolium, 1,3-Di-n-Butylimidazolium, 3-Butyl-l,4,5-Trimethylimida- 
zolium, 3~Butyl-l,4-Dimethylimidazolium, 3-Butyl-2-methylimidazolium, 1,3-Dibutyl- 
2-methylimidazolium, 3-Butyl-4-methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyl-4-methylimida- 
zolium und 3-Butyl-2-ethylimidazolium 3 l-Methyl-3-Octylimidazolium, l-Decyl-3- 
Methylimidazolium. 

10 

Insbesondere bevorzugt sind l~Butyl-4-methylpyridinium, l-n-Butyl-3-methylimida- 
zolium und l-n-Butyl-3-ethylimidazolium. 

Auch moglich sind Kationen, die von Diazabicyclononen oder Diazabicycloundecen 
1 5 abgeleitet werden, sowie deren Mischungen oder Derivate. 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen denkbar. 

Bevorzugt als Anionen sind Halogenide F~, CI", Br", F, Acetat CH 3 COO~, Trifiuoracetat 
20 CF 3 COO\ Triflat CF 3 S0 3 ~, Sulfat S0 4 2 ~, Hydrogensulfat HS0 4 ~, Methylsulfat 
CH 3 OS0 3 ~, Ethylsulfat C 2 H 5 OS0 3 ~, Sulfit S0 3 2 ", Hydrogensulfit HS0 3 \ Aluminium- 
chloride AlCLf, A1 2 C1 7 ", AI3CI10", Aluminiumtribromid AlBr 4 , Nitrit N0 2 ", Nitrat N0 3 ~, 
Kupferchlorid CuCl 2 ~, Phosphate, Phosphat P0 4 3 ', Hydrogenphosphat HPQ 4 2 ", Dihydro- 
genphosphat H 2 P0 4 ~, Carbonat C0 3 2 ~, Hydrogencarbonat HC0 3 ", Sulfonat -S0 3 ~, Tosy- 
25 lat p-CH 3 C 6 H 4 SQ 3 - bzw. Bis(trifluormethylsulfonyl)imid (CF 3 S0 2 ) 2 N". 

Heterogener Katalvsator 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete heterogene Katalysator kann ein 
Tragermaterial enthalten oder als Vollkontakt verwendet werden. Daruber hinaus kann 

30 der heterogene Katalysator als Pulver (Suspensionsfahrweise) oder als Formkorper 
(Festbett) vorliegen. Typische Formkorper sind Kugeln, Strange, Hohlstrange, Stern- 
strange, Tabletten, Splitt, etc. mit charakteristischen Durchmessern von 0,5 bis 5 mm 
oder auch Monolithe und ahnliche strukturierte Packungen (vgl. Ullmann's Encyclope- 
dia, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Chapter Fixed-Bed Reactors, Par. 2: Cata- 

35 lyst Forms for Fixed-Bed Reactors). 

Die vorliegende Erfindung ist nicht eingeschrankt auf spezielle heterogene Katalysato- 
ren; es konnen alle geeigneten heterogenen Katalysatoren verwendet werden. Geeignete 



15 



WO 2005/061429 



PCT/EP2004/014495 



Katalysatoren enthalten beispielsweise Metalle, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, 
bestehend aus Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen, Ruthenium, Rhodium, Iridium, Palladium 
und Platin. Die zuvor genannten Metall-Katalysatoren konnen gegebenenfalls auch als 
Skelett-Katalysatoren ausgefuhrt sein . Die heterogenen Katalysatoren konnen dotiert 
5 oder undotiert sein. Geeignete Dotiermetalle konnen ausgewahlt werden aus den Ele- 
menten der Gruppen 3 bis 12 des Periodensystems der Elemente gemaB IUPAC- 
Nomenklatur (Handbook of Chemistry and Physics, 80. Ausgabe, 1999-2000). 

Dariiber hinaus konnen auch Kombinationen der zuvor erwahnten Materialien als hete- 
1 0 rogener Katalysator verwendet werden. 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein getragerter heterogener Katalysator 
verwendet wird, so ist man im vorliegenden Verfahren nicht auf spezielle Tragermateri- 
alien beschrankt. Beispielsweise konnen RuBe, Acetylenschwarz, Kohle, Graphit, Si02 ? 

1 5 A1 2 0 3 , Zr0 2 , Zn0 2 , Ti0 2 , MgO, Zeolithe, Hydrotalcite oder weitere, dem Fachmann an 
sich bekannte Tragermaterialien in den verschiedenen moglichen Modifikationen ver- 
wendet werden. Die Tragermaterialien konnen zusatzlich, etwa mit Alkali- oder Erdal- 
kalimetallen oder auch mit Phosphor-, Halogenid- und/oder Sulfatsalzen dotiert sein. Im 
Allgemeinen werden die Saure-/Baseeigenschaften durch solche Dotierungen modifi- 

20 ziert, was sich positiv auf die katalytischen Eigenschaften auswirken kann. Die zuvor 
genannten hydrieraktiven Metalle konnen durch jedes geeignete Verfahren auf dem 
Trager aufgebracht werden, beispielsweise durch Impragnieren, lonenaustausch, Copre- 
zipitation, z.B. gemeinsame Fallung mit dem Trager, Fallung auf einen vorgelegten 
Trager, lonenaustausch, Chemical Vapour Deposition (CVD) etc. 

25 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein getragerter heterogener Katalysator 
verwendet wird, so ist das katalytisch wirkende Metall in einer Menge von vorzugswei- 
se 0,1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, insbesonders 2 bis 50 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Katalysator, vorhanden. 

30 

Wird der heterogene Katalysator als Formkorper, etwa fur ein Festbettverfahren, herge- 
stellt, kann er in jeder beliebigen Form verwendet werden. Typische Formkorper sind 
Kugeln, Strange, Hohlstrange, Sternstrange, Tabletten, Splitt, etc. mit charakteristischen 
Durchmessern von 0,5 bis 5 mm, oder auch Monolithe und ahnliche strukturierte Pa- 
35 ckungen (vgl. Ullmann's Encyclopedia, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Chapter 
Fixed-Bed Reactors, Par. 2: Catalyst Forms for Fixed-Bed Reactors). Bei der Suspen- 
sionsfahrweise wird der Katalysator in Pulverform eingesetzt. Typische PartikelgroBen 
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in solchen Pulvern liegen bei 1-100 jum, es konnen aber auch Partikel deutlich kleiner 
als 1 jam verwendet werden, etwa beim Einsatz von RuB als Katalysatortrager. Die Filt- 
ration kann in Suspensionsverfahren diskontinuierlich, etwa durch Tiefenfiltration 
durchgefiihrt werden. In kontinuierlichen Verfahren bietet sich etwa die Querstromfilt- 
5 ration an. 

Das molare Verhaltnis von Katalysator zu Nitril bzw. Dinitril kann im Allgemeinen 
beliebig sein, solange eine Hydrierung des Nitrils bzw. Dinitrils erfolgt. Das Gewichts- 
verhaltnis von Katalysator zu Nitril bzw. Dinitril ist vorzugsweise 0.0001:1 bis 1:1, be- 
1 0 sonders bevorzugt 0.001:1 bis 0,25:1. 

In dem erfindungsgemafien Verfahren der Hydrierung von Nitrilen wird der heterogene 
Katalysator in Kombination mit einer ionischen Fliissigkeit verwendet. Dabei ist es be- 
vorzugt, dass die Polaritat des heterogenen Katalysators und die Polaritat der ionischen 
1 5 Fliissigkeit aufeinander abgestimmt sind. Zur Definition von Polaritaten ionischer Fliis- 
sigkeiten wird dabei auf: P. Wasserscheid, T. Welton (Hrsg.), Ionic Liquids in Synthe- 
sis, Wiley VCH, Weinheim 2003, Seite 94 ff. verwiesen. 

So ist bei einem heterogenen Katalysator mit polarer Oberflache eine unpolare ionische 
20 Fliissigkeit und bei einem heterogenen Katalysator mit einer unpolaren Oberflache eine 
polare ionische Fliissigkeit bevorzugt. Bevorzugt ist auch, dass die ionische Fliissigkeit 
und Katalysator so gewahlt werden, dass sich Edukt oder Produkt in einer anderen Pha- 
se aufhalten. Bevorzugt ist ferner, dass durch die ionische Fliissigkeit eine irreversible 
Belegung des Katalysators verhindert wird. 

25 

Demnach werden in einer ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ein hete- 
rogener Katalysator mit einer unpolaren Oberflache und eine polare ionische Fliissigkeit 
verwendet. In dieser Ausfiihrungsform wird der Katalysator von der ionischen Fliissig- 
keit im Wesentlichen nicht benetzt. 

30 

In einer zweiten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist die Oberfla- 
che des heterogenen Katalysators polar und wird nicht von der vergleichsweise unpola- 
ren ionischen Fliissigkeit benetzt. 

35 Das erfindungsgemafie Verfahren weist durch die zuvor beschriebene Wahl geeigneter 
ionischer Flussigkeiten und geeigneter heterogener Katalysatoren eine hohe Selektivitat 
auf, die beispielsweise dadurch erreicht wird, dass eine der beteiligten Komponenten, 
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beispielsweise das hydrierte Amin aus den reaktiven Bedingungen der Hydrierung hin- 
ein in eine andere Phase (auch zum Beispiel in Form von kleinsten Tropfchen in einer 
Emulsion vorliegend) entfernt wird. Damit wird eine weitere katalytische Umsetzung 
des hergestellten Produkts unterbunden. Die Selektivitat wird somit durch die raumliche 
5 Trennung der beteiligten Komponenten erhoht. 

In einer dritten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die Oberfla- 
che des Katalysators polar sein und von der polaren ionischen Fliissigkeit benetzt wer- 
den, so dass ein unpolareres Edukt bzw. Produkt eine zweite Phase bildet und so vom 
1 0 aktiven Katalysator getrennt werden kann, was die Bildung von Nebenprodukten gege- 
benenfalls erniedrigt. 

In einer vierten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen ein hete- 
rogener Katalysator mit unpolarer Oberflache und eine vergleichsweise unpolare ioni- 
1 5 sche Fliissigkeit verwendet werden. In diesem Fall konnen polareres Edukt bzw. Pro- 
dukt eine zweite Phase bilden und so vom aktiven Katalysator getrennt werden. 

In einer fiinften Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann eine irrever- 
sible Belegung der Oberflache des Katalysators durch Nebenkomponenten durch eine 
20 reversibel koordinierend wirkende ionische Fliissigkeit verhindert werden. 

In einer sechsten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann eine selbst 
nur schwach koordinierende ionische Fliissigkeit durch die Erzeugung einer polaren, 
ionischen Umgebung eine Belegung der Katalysatoroberflache tlurch Nebenkomponen- 
25 ten verhindern (Spiileffekt). 

Im Idealfall koordiniert beispielsweise die ionische Fliissigkeit starker als das Amin- 
endprodukt an der Katalysatoroberflache und verdrangt dieses somit, wodurch Neben- 
reaktionen verhindert werden. Die Koordination ist jedoch ahnlich bzw. schwacher als 
30 die des Eduktes, so dass ein Austausch der ionischen Fliissigkeit durch das Edukt mog- 
lich ist, das daraufhin an der Katalysatoroberflache umgesetzt wird. 

Sofern die ionische Fliissigkeit Koordinationseffekte ausiibt, ist es vorteilhaft, aber kei- 
ne zwingende Voraussetzung, dass eine ausreichende Zuganglichkeit der Katalysator- 
35 oberflache fiir die Molekiile der ionischen Fliissigkeit gewahrleistet wird. 
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Hydrierung 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es vorteilhaft, wenn neben der 
Polaritat die Loslichkeit der verschiedenen Komponenten in den beteiligten Losemitteln 
bzw. ionischen Flussigkeiten, die Viskositaten und Dichten und die Gasflussigkeiten 
5 bzw. Diffusionsgeschwindigkeiten der beteiligten Gase in den verschiedenen Phasen 
beriicksichtigt werden. 

Die Hydrierung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann mit Ruckfuhrung oder ohne 
Ruckfuhrung (gerader Durchgang) erfolgen. Die Hydrierung kann dariiber hinaus in 

10 kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Betriebsweise durchgefiihrt werden. Dabei 
kann Vollumsatz oder zum Beispiel durch vorzeitiges Abbrechen Teilumsatz erzeugt 
werden. Eine Ruckvermischung ist in dem erfindungsgemaBen Verfahren mdglich, aber 
nicht zwingend erforderlich. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in jeder geeigneten, 
dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefiihrt werden. Geeignet sind beispiels- 

1 5 weise Rohrreaktoren, Blasensaulen, Autoklaven, druckfeste Ruhrbehalter oder Reaktor- 
kaskaden. Die Hydrierung kann dabei in einer einzigen Vorrichtung oder in mehreren 
hintereinander geschalteten Vorrichtungen, beispielsweise in Rieselbett- oder Sumpf- 
fahrweise durchgefiihrt werden. 

20 Der Druck, bei dem das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefiihrt wird, betragt vor- 
zugsweise 1 bis 300 bar, besonders bevorzugt 1 bis 200, insbesondere 1 bis 150. Die 
Hydrierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von mindestens 20°C, insbesonde- 
re 50°C durchgefiihrt. Die Hydrierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
hochstens 250°C, besonders bevorzugt hochstens 200°C ? insbesbndere hochstens 

25 150° C ? durchgeffihrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich in einer besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform zur Hydrierung von Nitrilfunktionen in einer solchen organischen Verbin- 
dung, die mindestens zwei Nitrilfunktionen aufweist. Diesbezuglich ist insbesondere die 
30 Herstellung von Aminonitrilen ausgehend von Dinitrilen zu erwahnen. Beispiel hierfiir 
ist die Hydrierung von Adipodinitril zu Aminocapronitril, bei der Hexamethylendiamin 
nur im Unterschuss gebildet wird und der Anteil des Diamins sich je nach Wahl der 
Reaktionspartner und Reaktionsbedingungen steuern laBt 

Ebenso eignet es sich in einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform zur 
35 Hydrierung von Nitrilfunktionen in labilen organischen Verbindungen, die sich unter 
normalen Reaktionsbedingungen, z.B. in Gegenwart des Hydrierproduktes zersetzten. 
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Beispiel hierfiir ist die Hydrierung von Iminodiacetonitril zu Diethylentriamin, bei der 
Diethylentriamin mit hoher Selektivitat erzeugt werden kann. 

Es ist moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart von Ammoniak durch- 
5 zufiihren, beispielsweise bei einem Stoffmengenverhaltnis von Ammoniak zu Nitril von 
10 bis 1, insbesondere 2 bis 1. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens findet die Hydrierung jedoch in Abwesenheit von Am- 
moniak statt. 



1 0 Zur Hydrierung kann jedes Wasserstoff enthaltende Fluid verwendet werden, soweit der 
Gehalt an Wasserstoff bzw. die Nachdiffusion des Wasserstoffs in dem Fluid ausrei- 
chend ist, um Nitrilfunktionen zu hydrieren. Die Reaktionszeit der Hydrierung ist ab- 
hangig von dem zu hydrierenden Substrat, dem verwendeten Katalysator und den Hyd- 
rierbedingungen. Sie kann beispielsweise einige Minuten bis einige Stunden betragen. 

15 Das zur Hydrierung verwendete Gas enthalt vorzugsweise 1 bis 100 Vol.%, besonders 
bevorzugt 50 bis 100 Vol.%, insbesondere 90 bis 100 Vol.%, Wasserstoff. In einer be- 
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird reiner Wasserstoff verwendet. 

Das molare Verhaltnis von Wasserstoff, gegebenenfalls in dem Fluid, zum Nitril bzw. 
20 Dinitril ist nicht kritisch, solange ausreichend Wasserstoff vorhanden ist, die Nitrilfunk- 
tion zu hydrieren. Im Allgemeinen wird Wasserstoff im Uberschuss verwendet. 

Die Aufarbeitung des aus dem erfindungsgemaBen Verfahren stammenden Reaktions- 
austrags, d.h. des Katalysators (im Falle einer Suspensionsfahrweise), der ionischen 

25 Fliissigkeit und der Edukte bzw. Produkte, kann je nach Prozessanforderungen fiir jede 
einzelne Komponente getrennt oder zusammen erfolgen, z.B. durch eine besonders be- 
vorzugte und einfache Destination der Edukte, Wertprodukte und Verunreinigungen 
bzw. Nebenprodukte. Eine weitere bevorzugte Aufarbeitungsmoglichkeit besteht in der 
Extraktion der Reaktionspartner zur Trennung von der ionischen Fliissigkeit. Zur Ab- 

30 trennung des Katalysators von der ionischen Fliissigkeit und dem Reaktionsgemisch ist 
gegebenenfalls auch eine Filtration moglich. Edukte und/oder Produkte konnen von der 
ionischen Fliissigkeit und/oder dem Katalysator auch durch einfache Phasentrennung 
separiert werden. Falls ein konventionelles Losemittel zusatzlich zu der ionischen Fliis- 
sigkeit verwendet wird, so kann dessen Trennung von der ionischen Fliissigkeit bei- 

35 spielsweise durch Destination erfolgen. Falls die ionische Fliissigkeit und das konventi- 
onelle Losemittel nicht miteinander mischbar sind, ist auch eine einfache Phasentren- 
nung der ionischen Fliissigkeit von dem konventionellen Losemittel moglich. 
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Tm Falle einer Suspensionsfahrweise konnen Katalysator und ionische Fliissigkeit ge- 
trennt oder zusammen zuriickgefiihrt werden. In einer Festbettfahrweise kann die ioni- 
sche Fliissigkeit in das Verfahren zuriickgefiihrt werden. 

5 Die ionische Fliissigkeit ist vorzugsweise im Kreis zu fiihren. Urn Fremdstoffe, die sich 
in der ionischen Fliissigkeit anreichern, zu entfernen, kann dabei ein Teil der ionischen 
Fliissigkeit vorzugsweise als Purge-Strom aus dem System ausgeschleust und durch 
eine frische ionische Fliissigkeit ersetzt werden. Die Menge an Purge-Strom betragt 
vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, insbeson- 
1 0 dere weniger 5 Gew.-%. 

Weitere Varianten zur Aufarbeitung der ionischen Fliissigkeit an Stelle des Ausschleu- 
sens sind beispielsweise: 

- Fliissig-flussig-Extraktion mit nicht mischbaren Losemitteln, beispielsweise 
15 Wasser, organischen Losemitteln und Sauren (in Abhangigkeit davon, ob die io- 
nische Fliissigkeit wasserloslich oder -unloslich ist), 

Umkristallisation, 

- Membranpermeation bzw. Filtration und 

- Strippen mit einem inerten Gas beispielsweise Stickstoff. 

20 - Reaktion unter Spaltung der ionischen Fliissigkeit, Destination oder Extraktion 

der Komponenten und Reformierung der ionischen Fliissigkeit. 

Tm Idealfall ist eine Aufarbeitung der ionischen Fliissigkeit nicht notig, da die Reakti- 
onskomponenten bzw. die Reaktionsbedingungen so aufeinaiitier abgestimmt werden, 
25 daB keine Anreicherung von Reaktionskomponenten bzw. Nebenprodukten auftritt, die 
eine Aufarbeitung notig macht. 

Tm erfindungsgemaBen Verfahren werden Nitrilfunktionen, die in organischen Verbin- 
dungen enthalten sind, hydriert. Die organischen Verbindungen enthalten dabei vor- 
30 zugsweise eine, zwei oder drei Nitrilfunktionen. 

Besonders bevorzugt werden organische Verbindungen mit den folgenden Strukturein- 
heiten hydriert 
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X 



N 



ii 

N 



wobei in den Struktureinheiten 



X fiir lineare, verzweigte oder cyclische Gruppen steht, die ausgewahlt sind aus der 
5 Gruppe, bestehend aus Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Hydroxyalkyl, Alko- 
xyalkyl, Aminoalkyl und Aryl-Ci_ 4? 

Y und Z ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Alkyl, CycloalkyL, Alkenyl, 
Alkinyl, Aryl, Alkoxyalkyl und Aminoalkyl. 



1 0 Besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Verbindungen hyd- 
riert, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Dimethylaminopropionitril, 
Aminoacetonitril, Formaldehydcyanhydrin, 3-(2-)Ethylhexoyl(proprionitril), 3- 
Dimethylaminoproprionitril, Methoxyproprionitril und Fettsaurenitrile. Besonders be- 
vorzugt sind dariiber hinaus Adipodinitril, Iminodiacetonnitril, Isophoronnitrilimin, 

1 5 Korksauredinitril, Nitrilotriacetonitril und Isophthalsauredinitril. 

Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltenen Amine besitzen entsprechend die 
allgemeinen Strukturformeln 




Die durch das erfindungsgemaiie Verfahren hergestellten Verbindungen sind an sich 
bekannt. Insbesondere sind hierbei zu nennen Aminocapronitril, Hexamethylendiamin, 
Diethylentriamin, Ethylendiamin, Ethanolamin, Aminoacetonitril, Trisaminoethylamin, 
25 Dimethylaminopropanamin, Methoxypropylamin, 3~(2-Ethoxyhexoyl)propylamin, Iso- 
phorondiamin, 8-Aminooctanitril, Diaminooctan und Fettsaureamine. 

Die Herstellung der in dem erfindungsgemafien Verfahren als Edukte verwendeten 
Nitrile kann durch jede dem Fachmann bekannte Verfahrensweise erfolgen. Beispiele 
30 hierfiir sind die Kolbe-Nitril-Synthese, die Strecker-Synthese, das Erhitzen von Sau- 
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reamiden mit wasserabspaltenden Mitteln, die Addition an ungesattigte Nitrile und das 
Erhitzen von Aldoximen mit Acetanhydrid unter Wasserabspaltung. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der zuvor be- 
5 schriebenen ionischen Fliissigkeiten in Hydrierungen von in organischen Verbindungen 
enthaltenen Nitrilfunktionen an mindestens einem heterogenen Katalysator. 

Beziiglich der organischen Verbindungen, die Nitrilfunktionen enthalten, den ionischen 
Fliissigkeiten und den heterogenen Katalysatoren wird auf obige Ausffihrungen verwie- 
1 0 sen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist dariiber hinaus noch nicht diskutierte Vorteile 
auf. 

15 Das vorliegende Verfahren bietet beispielsweise die Moglichkeit, Produkte iiber eine 
Saure-Base-Reaktion mit den sauren ionischen Fliissigkeiten abzutrennen. Hierbei wird 
das Wertprodukt durch Destination unter Verschiebung der Saure-Base-Gleichgewichte 
und Zersetzung der Anlagerungsverbindung ionische Fliissigkeit — Produkt abgetrennt. 
Damit entfallt eine teure und aufwendige Feststoffhandhabung durch Salzbildung bzw. - 

20 freisetzung. 

Das beschriebene Verfahren fiihrt, wie bereits ausgefiihrt, zu einer Erhohung der Selek- 
tivitat bzw. zu Beeinflussung des Produktverhaltnisses zwischen Mono- und Dihydrie- 
rung bei Dinitrilen. Dariiber hinaus sind die Ausbeute an Wertprodukt verbessert und 
25 die Lebensdauer des Katalysators erhoht. Die ionischen Fliissigkeiten lassen sich dabei 
durch Variation der verwendeten Kationen bzw. Anionen fiber einen weiten Bereich in 
Polaritat, Loslichkeit, Benetzungsverhalten, Schmelzpunkt, physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften auf die Anforderungen maBschneidern. 

30 Neben der erhohten Selektivitat ist ein weiterer bedeutender Vorteil der Erfindung, dass 
sie unter vergleichsweise niedrigem Druck und bei niedrigen Temperaturen ohne Am- 
moniak-Zusatz oder Zusatz anderer Additive vonstatten geht. 

Daher sind aufwendige und teure Abfallbeseitigungen, z.B. durch Verbrennung von 
35 Additiven, hinfallig, ebenso wie entsprechende druckfest ausgelegte Apparate bzw. 
Verdichter zur Ruckfuhrung des in den bekannten Verfahren verwendeten Ammoniaks. 
Die verwendeten ionischen Fliissigkeiten sind im Gegensatz zu den meisten sonst ver- 
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wendeten Additiven einschlieBlich Ammoniak durch den niedrigen Dampfdruck einfach 
und wirtschaftlich ruckfuhrbar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
5 naher erlautert. 
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Beispiele: 
Beispiel 1: 

In einem Autoklaven werden Adipodinitril, Toluol, Ethylimidazoliumchlorid (Verhalt- 
5 nis Gew% 1:1:1) und Katalysator, bestehend aus Ru/Kohle (4,1 Gew%) gemischt und 
bei 100° C und einem Druck von 100 bar ohne Zusatz von Ammoniak umgesetzt. Nach 
12 h wird die Reaktion durch Abkiihlen abgebrochen, die Phasen getrennt, der Kataly- 
sator, der sich vor allem an der Phasengrenze ansammelt, abfiltriert und die beiden Pha- 
sen analysiert. 
10 Umsatz: 60% 

Selektivitat: 66 % bzgl. Aminocapronitril, 7 % bzgl. Hexamethylendiamin, Verhaltnis 
Aminocapronitril zu Hexamethylendiamin: 5:1 

Beispiel 2: 

15 In einem Autoklaven werden Adipodinitril, Toluol, Methylimidazoliumhydrogensulfat 
(Verhaltnis Gew% 1:1:1) und Katalysator, bestehend aus Ru/Kohle (3 Gew%) gemischt 
und bei 100°C und 100 bar ohne Zusatz von Ammoniak umgesetzt. Nach 18 h wird die 
Reaktion durch Abkiihlen abgebrochen, die Phasen getrennt, der Katalysator abfiltriert 
und die beiden Phasen analysiert. 

20 Umsatz: 68 % 

Selektivitat: 53 % bzgl. Aminocapronitril, Verhaltnis Aminocapronitril zu Hexamethy- 
lendiamin: 8:1 

Beispiel 3; 

25 In einem Autoklaven werden Dimethylaminopropionitril, Toluol, Ethylimidazolium- 
chlorid im Verhaltnis 1:1:1 und Kobaltkatalysator (4,1 Gew%) gemischt und bei 100°C 
und einem Wasserstoffdruck von 100 bar ohne Zusatz von Ammoniak umgesetzt. Nach 
12 h wird die Reaktion durch Abkiihlen abgebrochen, die Phasen getrennt, der Kataly- 
sator abfiltriert und die beiden Phasen analysiert. 

30 Umsatz: 100 % 

Selektivitat: 90 % bzgl. Dimethylaminopropylamin 

Vergleichsbeispiel VI: 

In einem Autoklaven werden Adipodinitril, Toluol (1:1 Gew%) und Katalysator, beste- 
35 hend aus Ru/Kohle (5,6 Gew%), gemischt und bei 100°C und 100 bar ohne Zusatz von 
Ammoniak umgesetzt. Nach 12 h wird die Reaktion durch Abkiihlen abgebrochen und 
der Reaktionsaustrag analysiert. 



25 



WO 2005/061429 



PCT/EP2004/014495 



Umsatz: 100 % 

Selektivitat: 40 % bzgl. Hexamethylendiamin: Aminocapronitril und Adipodinitril sind 
nicht nachweisbar 

5 Vergleichsbeispiel V2: 

In einem Autoklaven werden Adipodinitril, Toluol (1:1 Gew%) und Katalysator, beste- 
hend aus Ru/Kohle (5,6 Gew%), gemischt und bei 100°C und 100 bar ohne Zusatz von 
Ammoniak umgesetzt. Nach 6 h wird eine Probe entnommen und der Reaktionsaustrag 
analysiert. 
10 Umsatz: 69 % 

Selektivitat: 37 % bzgl. Aminocapronitril; Verhaltnis Aminocapronitril zu Hexamethy- 
lendiamin: 3,2:1 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydrierung von in organischen Verbindungen enthaltenen Nitril- 
funktionen an mindestens einem heterogenen Katalysator, dadurch gekennzeich- 

5 net, dass die Hydrierung in Gegenwart einer ionischen Fliissigkeit durchgefiihrt 

wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem heterogenen 
Katalysator mit polarer Oberflache eine unpolare ionische Fliissigkeit und bei ei- 

10 nem heterogenen Katalysator mit einer unpolaren Oberflache eine polare ionische 

Fliissigkeit verwendet werden und/oder ionische Fliissigkeit und Katalysator so 
gewahlt werden, dass sich Edukt oder Produkt in einer anderen Phase aufhalten 
und/oder durch die ionische Fliissigkeit eine irreversible Belegung des Katalysa- 
tors verhindert wird. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische 
Fliissigkeit einen Schmelzpunkt unterhalb 200°C aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
20 Verfahren in Abwesenheit vom Ammoniak durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ionische Fliissigkeit Ammonium- und/oder Phosphoniumionen enthalt und/oder 
mindestens einen fiinf- oder als sechsgliedrigen Heterocyclus enthalt, der mindes- 

25 tens ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Schwefel- 

und/oder Sauerstoffatom aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Suspensionsfahrweise der Katalysator und/oder die ionische Fliissigkeit getrennt 

30 oder zusammen in das Verfahren zuruckgefuhrt werden oder in einer Festbett- 

fahrweise die ionische Fliissigkeit in das Verfahren zuruckgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
heterogener Katalysator auf Basis von Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen, Ruthenium, 

35 Rhodium, Iridium, Palladium und/oder Platin, gegebenenfalls als Skelett- 

Katalysator, verwendet wird. 
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5 9. 



10 



15 10. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung bei einer Temperatur von 20 bis 250° C und/oder einem Druck von 1 
bis 300 bar durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
zu hydrierenden Nitrile mindestens eine der folgenden Struktureinheiten aufwei- 
sen 



wobei in den Struktureinheiten X fur lineare, verzweigte oder zyklische Gruppen 
steht, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Cycloalkyl, Alke- 
nyl, Alkinyl, Aryl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Aminoalkyl und Aryl-Ci„ 4 . 

Verwendung von ionischen Fliissigkeiten in Hydrierungen von Nitrilfunktionen, 
die in organischen Verbindungen enthalten sind, an mindestens einem heteroge- 
nen Katalysator. 
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"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



1 Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr einen Fachmann naheliegend ist 

" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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